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(57)摘要

本发明涉及一种具有可调N‑TM‑C异质结界

面的超级电容器电极材料及其制备方法，属于超

级电容器电极材料领域。本发明的电极材料包含

一种过渡金属的碳化物和氮化物，构成N‑TM‑C异

质结界面，过渡金属碳化物的质量含量为1‑

99％，所述过渡金属氮化物的质量含量为1‑

99％。所述的制备方法包括的原材料有：提供过

渡金属源材料、碳源、氮源、调节异质结界面比例

的材料和形成二维带孔片层结构的材料。且通过

调控调节异质结界面比例而不改变材料形貌的

材料的添加量，实现对二维非层状形貌的调控。

本发明通过调节N‑TM‑C异质界面，调节异质结面

内在电场，从而改善电解液离子扩散和吸附行

为，提高超级电容器性能。
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1.一种具有可调N‑TM‑C异质结界面的超级电容器电极材料，其特征在于：材料是一种

包含过渡金属的碳化物和氮化物，构成N‑TM‑C异质结界面，过渡金属碳化物的质量含量为

1‑99％，所述过渡金属氮化物的质量含量为1‑99％；通过调节N‑TM‑C异质界面，调节异质结

面内建电场，从而改善电解液离子扩散和吸附行为，提高超级电容器性能。

2.制备如权利要求1所述电极材料的方法，其特征在于：包括如下步骤：

步骤一、将含过渡金属源材料溶于去离子水中，超声分散后，加入碳源，常温搅拌；

步骤二、持续搅拌，加入造孔材料和调节异质结界面比例而不改变材料形貌的材料；

步骤三、加入一定量模板形成二维片层结构的材料，干燥后在一定温度下煅烧；待冷却

后酸洗、离心分离和干燥，得到电极材料。

3.如权利要求2所述的方法，其特征在于：

步骤一所述含过渡金属源材料为：四水合钼酸铵((NH4)6Mo7O24·4H2O)

步骤一所述碳源为：二‑甲基咪唑(2‑mlm)

步骤二所述造孔材料为：六水合硝酸锌(Zn(NO3)2·6(H2O))

步骤二所述调节异质结界面比例而不改变材料形貌的材料为：NH4Cl、(NH4)2CO3、(NH4)

2SO4
步骤三所述形成二维片层结构的材料为：NaCl、KCl

步骤三所述煅烧温度为：600℃‑900℃

物质添加量：1‑5g四水合钼酸铵，1‑3g  2‑mlm，10‑50g  NaCl，0.5‑3g  Zn(NO3)2·6H2O和

0.5‑3g  NH4Cl。

4.如权利要求2所述的方法，其特征在于：通过调控调节异质结界面比例而不改变材料

形貌的材料的添加量，实现对二维非层状形貌的调控，具体方法为：高温渗碳/氮，共生成碳

化物/氮化物异质结颗粒，沿着NaCl盐模板组装成2D层状结构。
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一种具有可调N‑TM‑C异质结界面的超级电容器电极材料及其

制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种具有可调N‑TM‑C异质结界面的超级电容器电极材料的制备方法，

属于超级电容器电极材料领域。

背景技术

[0002] 近年来，随着能源危机和环境污染等问题的日益严重，开发利用新型储能设备势

在必行。由于具有高的功率密度，快速充放电，以及循环寿命长等特性，超级电容器已成为

混合动力汽车，便携式电子设备以及智能电网中最有前途的储能设备之一。然而，目前所报

道的大多数超级电容器的较低能量密度仍未满足实际应用的需要。一般来说，由于离子储

存主要发生在电极/电解质界面，电极材料作为超级电容器的核心部件，在决定其性能方面

起着至关重要的作用。

[0003] 在工业应用中，双电层电容器和赝电容器的电极材料仍分别是活性炭和金属氧化

物。活性炭通常表现出不规则的形态、较差的石墨化框架和较宽的孔径分布。金属氧化物在

赝电容器中的应用受到它们相对较低的电子电导率的严重阻碍，无法在更高速率的环境中

跟上能量储存的需求。含过渡金属(Transition  Metal，TM)碳/氮化物是近些年快速发展起

来的一种类石墨烯二维材料，具有金属级导电性、良好的亲水性及丰富的表面化学，与目前

广泛研究的碳基电极材料相比，堆积密度高且具有赝电容特征，有望降低器件体积，被认为

在储能电极材料中有巨大的应用潜力。与传统三维多孔材料相比，二维(2D)多孔材料可以

暴露出更多的活性位点和更短的离子传输路径，缩小尺度后的量子特性也广受研究者青

睐。但二维材料由于维度上的限制，其合成一直是研究难点。而在二维异质结材料中，N‑TM‑

C异质结界面由于存在更多的活性位点，可以促进电子转移，费米能级的差距能够重新分配

电子，优化电子结构从而促进材料内在电场的构建。在超级电容器电极中，这样的性质有助

于电解液离子的扩散行为，有望作为高性能超级电容器材料。异质界面的调整可以调控材

料异质结面的内在电场，从而调控电解液离子的扩散行为，改善电极材料的电化学性能。因

此，开发出方便的可调节N‑TM‑C异质结界面，且具有二维片层结构的异质结材料的制备方

法非常有意义。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于提供一种具有可调N‑TM‑C异质结界面的超级电容器电极材料

的制备方法。本发明的电极材料包含一种过渡金属的碳化物和氮化物，构成N‑TM‑C异质结

界面，过渡金属碳化物的质量含量为1‑99％，所述过渡金属氮化物的质量含量为1‑99％。所

述的制备方法包括的原材料有：提供过渡金属源材料、碳源、氮源、调节异质结界面比例的

材料和形成二维带孔片层结构的材料。

[0005] 一种具有可调N‑TM‑C异质结界面的超级电容器电极材料的制备方法，包括如下步

骤：
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[0006] 步骤一、将含过渡金属源材料溶于去离子水中，超声分散后，加入碳源，常温搅拌；

[0007] 步骤二、持续搅拌，加入造孔材料和调节异质结界面比例而不改变材料形貌的材

料；

[0008] 步骤三、加入一定量形成二维片层结构的材料，干燥后在一定温度下煅烧；待冷却

后酸洗、离心分离和干燥，得到电极材料。

[0009] 步骤一所述含过渡金属源材料为：四水合钼酸铵((NH4)6Mo7O24·4H2O)

[0010] 步骤一所述碳源为：二‑甲基咪唑(2‑mlm)

[0011] 步骤二所述造孔材料为：六水合硝酸锌(Zn(NO3)2·6(H2O))

[0012] 步骤二所述调节异质结界面比例而不改变材料形貌的材料为：NH4Cl、(NH4)2CO3、

(NH4)2SO4
[0013] 步骤三所述形成二维片层结构的材料为：NaCl、KCl

[0014] 步骤三所述煅烧温度为：600℃‑900℃

[0015] 物质添加量：1‑5g四水合钼酸铵，1‑3g  2‑mlm，10‑50g  NaCl，0.5‑3g  Zn(NO3)2·

6H2O和0.5‑3g  NH4Cl。

[0016] 制备异质结材料时，原材料中加入AHM(四水合钼酸铵)和(2‑甲基咪唑)，钼酸铵作

用是提供钼源和N源，2‑甲基咪唑提供碳源。在反应过程中，首先钼酸铵加热后生成NH3与Mo

生成Mo2N，然后2‑甲基咪唑提供碳源生成Mo2C，在不改变Mo含量的情况下，加入NH4Cl可以调

节Mo2N的生成量，由此调整异质结界面。如果只是改变钼酸铵的比例，可导致Mo含量也同时

增多；如果不改变钼酸铵的量，只改变2‑甲基咪唑的加入量，由于先生成Mo2N，所以改变2‑

甲基咪唑的加入量对异质结界面比例的改变影响不大。

[0017] 本发明还提供一种按照如上所述方法制备得到的异质结电极材料。

[0018] 通过调控调节异质结界面比例而不改变材料形貌的材料的添加量，实现对二维非

层状形貌的调控，具体方法为：高温渗碳/氮，共生成碳化物/氮化物异质结颗粒，沿着NaCl

盐模板组装成2D层状结构。

[0019] 有益效果

[0020] 1、本发明的一种具有可调N‑TM‑C异质结界面的超级电容器电极材料的制备方法，

具有可调N‑TM‑C异质界面的电极材料制备方法，以及利用相应制备方法所制备的电极材

料。这种材料通过调节N‑TM‑C异质界面，调节异质结面内在电场，从而改善电解液离子扩散

和吸附行为，提高超级电容器性能。

[0021] 2、本发明通过加入NH4Cl，方便和有效的实现异质结界面的调整。

附图说明

[0022] 图1为所制备材料β‑Mo2C/γ‑Mo2N异质结的选区电子衍射(SAED)图片，证明具有N‑

Mo‑C界面；

[0023] 图2为所制备材料β‑Mo2C/γ‑Mo2N异质结的2D非层状结构示意图；

[0024] 图3为所制备材料β‑Mo2C/γ‑Mo2N异质结在不同电流密度下的比电容图；

[0025] 图4为所制备β‑Mo2C/γ‑Mo2N异质结材料的电化学阻抗图(EIS)；

[0026] 图5为不同NH4Cl用量下样品的SEM图；

[0027] 图6为不同Zn(NO3)2用量下样品的SEM图。
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具体实施方式

[0028] 下面结合实施例与附图对本发明做进一说明。

[0029] 实施例1：

[0030] 一种具有可调N‑TM‑C异质结界面的超级电容器电极材料的制备方法，包括如步

骤：

[0031] 第一步：1‑5g  AHM(四水合钼酸铵)溶于50ml去离子水中，超声分散10min，加入1‑

3g  2‑mlm(2‑甲基咪唑)，常温搅拌2h；

[0032] 第二步：0.5‑3g  Zn(NO3)2  6H2O(六水合硝酸锌)和0.5‑3g  NH4Cl溶于50ml去离子

水中，完全溶解后倒入上述溶液，继续常温搅拌2h；

[0033] 第三步：加入10‑50g  NaCl，搅拌蒸发，待完全干燥后在Ar(氩气)气氛下600‑900℃

煅烧2h；

[0034] 第四步：煅烧后的样品，待完全冷却后用HCl酸洗，搅拌2h后离心分离，洗至中性，

50℃真空干燥，得到含有N‑Mo‑C界面(如图1所示)，且具有带孔片层的电极材料，其片层结

构的电镜照片如图2所示；电流密度为1A/g时，比电容为2050F/g，10A/g时电容保持率为

85.6％，如图3所示；EIS图中阻抗弧不存在，Rs值为0.6Ω，如图4所示。

[0035] 实施例2：

[0036] 本实施例和实施例1基本相同，所不同的是NH4Cl的用量，样品其他比例相同，其结

构的电镜照片如图5所示，10A/g时电容保持率为73.5％；EIS图中Rs值为1.4Ω。不同NH4Cl

比例对应材料的形貌如图2和图5所示，片层形貌以及片层上孔的大小和数量可以通过

NH4Cl进行调控：随着NH4Cl的增加，片层逐渐变薄，且孔隙更加丰富，孔隙尺寸更大，这是造

孔剂Zn(NO3)2·6H2O和NH4Cl共同作用的结果；在一定用量范围内能够保持片层的完整性。

据分析，NH4Cl的作用相当于气源，加入的NH4Cl越多，煅烧过程中产生的NH3越多，气体的存

在克服了层间的作用力，将片层分离，同时气体在层间穿梭，扩大原有孔隙的尺寸。

[0037] 实施例3：

[0038] 本实施例和实施例1基本相同，所不同的是Zn(NO3)2的用量，样品其他比例相同，其

结构的电镜照片如图6所示，10A/g时电容保持率为81.2％；EIS图中Rs值为0.8Ω。

[0039] 以上所述的具体描述，对发明的目的、技术方案和有益效果进行了进一步详细说

明，所应理解的是，以上所述仅为本发明的具体实施例而已，并不用于限定本发明的保护范

围，凡在本发明的精神和原则之内，所做的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明

的保护范围之内。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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